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metales	 de	 transición	 y	 oxígeno	 que	 constituyen	 una	 clase	 de	 compuestos	 única,	
tanto	 por	 su	 complejidad	 estructural,	 como	 por	 su	 versatilidad	 topológica,	
electrónica	y	reactiva.1	Desde	su	descubrimiento	y	posterior	desarrollo	a	finales	del	
siglo	 XIX,	 estos	 compuestos	 han	 sido	 aplicados	 en	 campos	 tan	 diversos	 como	 la	
catálisis,2	magnetismo,3	biomedicina4	o	ciencia	de	materiales.5		




describieron	 como	picante	 y	 amarga	 y	 que	 se	 trataba	 en	 realidad	 del	 compuesto	
(NH4)10[H2W12O42]·10H2O.7	Aun	así,	no	fue	hasta	1864	cuando	Marignac	determinó	
con	precisión	la	composición	de	uno	de	estos	compuestos	preparados	por	Berzelius	
y	 estableció	 la	 proporción	 1:12	 del	 heteroátomo.8	 Tuvieron	 que	 pasar	 casi	 siete	
décadas	más	hasta	que	Keggin	resolvió	y	descubrió	por	primera	vez	la	estructura	de	




de	 fórmula	 general	 [MmOy]n–,	 o	 heteropolioxometalatos,	 de	 fórmula	 general	
[XxMmOy]n–,	en	función	de	si	contienen	o	no	otro	tipo	de	elemento	adicional	(X)	al	
denominado	metal	adenda	(M).	El	metal	adenda	suele	ser	un	metal	de	transición	de	
los	 grupos	 5	 y/o	 6	 en	 su	 estado	 de	 oxidación	 más	 elevado	 debido	 a	 que	 estos	





restricciones,	 exceptuando	 los	 gases	 nobles,	 y	 se	 conocen	 alrededor	 de	 70	
elementos	capaces	de	incorporarse	a	la	estructura	de	un	polianión.12	
Estructuralmente	 pueden	 describirse	 como	 compuestos	 de	 condensación	 de	
unidades	MOx	 poliédricas,	 donde	 los	 números	 de	 coordinación	 de	 los	 centros	M	




de	modo	 que	 no	 queden	más	 de	 dos	 átomos	 de	 oxígeno	 sin	 compartir	 por	 cada	
octaedro	ya	que,	de	esta	manera,	se	minimiza	el	fuerte	efecto	trans	de	los	enlaces	
terminales	M–O	que	favorece	la	disociación	del	clúster	(Principio	de	Lipscomb).13	
El	 tamaño	 y	 la	 variedad	 estructural	 de	 los	 clústeres	 descritos	 es	 inmensa	 y	 como	
puede	 verse	 en	 la	 Figura	 1	 van	 desde	 simples	 polianiones	 con	media	 docena	 de	
centros	 metálicos	 como	 los	 de	 tipo	 Lindqvist,	 muy	 comunes	 entre	 los	
isopolianiones,	 hasta	 estructuras	 que	 contienen	 cientos	 de	 unidades	 MoO6	 que	
pueden	 llegar	 incluso	a	superar	el	 tamaño	de	algunas	proteínas.14	No	obstante,	 la	
mayoría	 de	 estructuras	 puede	 describirse	 a	 partir	 de	 un	 número	 reducido	 de	
clústeres	precursores	de	elevada	simetría,	como	es	el	caso	de	la	estructura	de	tipo	








condensación	 ácida	 de	 aniones	 [MO6]n–	 en	 presencia	 de	 oxoaniones	 tetraédricos	
[XO4]n–,	donde	frecuentemente	M	=	WVI,	MoVI	y	X	=	SiIV,	PV,	AsV.	La	estructura	tipo	α-











Algunos	 clústeres	 pierden	 uno	 o	 varios	 octaedros	 de	 su	 estructura	 cuando	 las	
condiciones	son	las	adecuadas,	formando	así	 las	denominadas	especies	lacunarias.	
En	 concreto	 para	 el	 sistema	 SiV/WVI	 es	 posible	 generar	 tres	 especies	 lacunarias	 a	
partir	 del	 clúster	 α-SiW12O40	 mediante	 su	 basificación:	 una	 monovacante,	 α-
SiW11O39,	 de	 la	 eliminación	 de	 uno	 de	 los	 doce	 octaedros	 equivalentes	 y	 dos	
trivacantes,	 A-α-SiW9O34	 y	 B-α-SiW9O34,	 que	 se	 obtienen	 al	 eliminar	 una	 de	 las	
tríadas	 W3O15	 de	 tres	 octaedros	 que	 comparten	 vértices	 o	 uno	 de	 los	 trímeros	
W3O13	de	tres	octaedros	que	comparten	aristas	respectivamente.	Estas	especies	son	
estables	 a	 intervalos	 de	 pH	diferenciados,	 de	modo	que	pueden	 ser	 aisladas	 si	 la	
basificación	se	lleva	a	cabo	de	manera	controlada.	Para	el	sistema	tratado	y	una	vez	
formado	 el	 clúster	 plenario	 este	 predomina	 a	 pH	 muy	 ácido	 (0-2),	 la	 especie	
monolacunaria,	con	la	que	se	ha	trabajado	en	este	proyecto,	a	pH	ligeramente	ácido	
	 –––	4	–––		





Las	 especies	 lacunarias	 presentan	 una	 gran	 capacidad	 para	 actuar	 como	 ligandos	
polidentados	 a	 través	 de	 los	 oxígenos	 que	 delimitan	 las	 vacantes,	 de	 modo	 que	
pueden	 encerrar	 electrófilos	 como	 cationes	metálicos	 3d	 o	 4f	 en	 dichas	 vacantes	
para	regenerar	la	estructura	del	clúster	completo	formado	así	las	llamadas	especies	
sustituidas.	 La	 especie	 α-XW11O39	 actúa	 generalmente	 como	 ligando	 tetra	 o	








de	 oxígeno	 de	 los	 cuatro	 octaedros	 adyacentes	 a	 la	 vacante	 y	 de	 uno	 de	 los	
oxígenos	 del	 tetraedro	 central.	 Sin	 embargo,	 si	 el	 catión	 metálico	 es	 demasiado	
grande	 la	 especie	 lacunaria	 actúa	 como	 un	 ligando	 tetradentado.	 Este	 tipo	 de	
coordinación	se	observa	fundamentalmente	para	metales	del	bloque	f,	capaces	de	
completar	 su	 geometría	 de	 antiprisma	 de	 base	 cuadrada	 con	 especies	 lacunarias	
	 –––	5	–––		
adicionales.	Una	de	las	estructuras	que	más	se	repite	es	la	formación	de	complejos	




La	 combinación	 de	 polioxowolframatos	 lacunarios	 y	 lantánidos	 constituye	 una	
poderosa	 herramienta	 para	 obtener	 arquitecturas	 moleculares	 de	 gran	
complejidad.	Debido	 a	 su	 gran	 tamaño,	 carácter	 oxofílico	 y	 elevados	 números	 de	
coordinación	 (habitualmente	 >7)	 los	 iones	 4f	 son	 candidatos	 ideales	 para	 unir	
fragmentos	 lacunarios	 y	 formar	 ensamblajes	 que	 van	 desde	 simples	 estructuras,	








Las	propiedades	 físico-químicas	de	este	 tipo	de	compuesto	han	 resultado	de	gran	
interés	 en	 los	 últimos	 años	 debido	 al	 potencial	 de	 aplicación	 en	 campos	 como	 la	










modificar	 las	 propiedades	magnéticas	 del	 complejo	 y	 hacer	 que	 este	 exhiba	o	 no	
propiedades	de	SMM.	Por	esta	razón	este	tipo	de	polianiones	son	una	plataforma	
excelente	 para	 diseñar	 moléculas	 magnéticas	 con	 propiedades	 útiles	 variando	 el	
lantánido	y	los	entornos	de	coordinación.	
La	 primera	 vez	 que	 se	 observó	 un	 comportamiento	 de	 SMM	 en	 compuestos	
basados	 en	 lantánidos	 se	 utilizaron	 complejos	 muy	 similares	 a	 los	 aniones	 tipo	
Peacock-Weakley.	Estos	complejos,	 también	de	tipo	sándwich	y	preparados	por	el	
grupo	 de	 Ishikawa,	 contienen	 dos	 moléculas	 de	 ftalocianina	 que	 actúan	 como	







Una	 de	 las	 áreas	 de	 investigación	 de	 mayor	 dinamismo,	 junto	 al	 magnetismo	
molecular,	 dentro	 del	 campo	 de	 los	 compuestos	 de	 coordinación	 basados	 en	
lantánidos,	 es	 el	 estudio	 de	 las	 propiedades	 fotofísicas,	 especialmente	 de	 sus	
	 –––	7	–––		
propiedades	luminiscentes.	Por	consiguiente	los	materiales	basados	en	este	tipo	de	






De	 esta	manera	 se	obtienen	emisiones	 estrechas	que	 cubren	 la	 región	del	 visible	
(LnIII	 =	 Sm,	 Eu,	 Tb,	Dy),	 con	 colores	muy	puros,	 dando	 como	 resultado	materiales	
con	 un	 gran	 potencial	 de	 aplicación	 en	 este	 campo.	 La	 excitación	 de	 los	 ligandos	
antena	va	seguida	de	un	proceso	de	transferencia	de	energía	del	ligando	al	centro	





Los	 POMs	 actúan	 como	 ligandos	 antena	 dado	 que	 la	 fotoexcitación	 O	→	M	 en	 la	
banda	de	 transferencia	de	 carga	 ligando	a	metal	 (LMCT)	es	 capaz	de	aumentar	 la	
intensidad	 de	 la	 emisión	 de	 los	 centros	 lantánidos,	 como	 resultado	 de	 la	 citada	
transferencia	 intramolecular	 de	 energía.	 En	 concreto	 los	 clústeres	 basados	 en	
europio	 son	 los	 que	 exhiben	 un	 mayor	 rendimiento	 cuántico	 debido	 a	 que	 la	









las	 posibilidades	 de	 autoensamblaje	 que	 pueden	 darse	 para	 que	 la	 esfera	 de	
coordinación	 de	 los	 lantánidos	 se	 complete.	 Los	 cationes	 4f	 incorporados	 a	 un	
polianión	 también	 pueden	 unirse	 a	 ligandos	 orgánicos	 para	 completar	 su	
coordinación	dando	como	resultado	materiales	híbridos	orgánico-inorgánicos.	En	la	










se	 desconoce	 si	 podrían	 mostrar	 un	 rendimiento	 mayor	 en	 comparación	 a	 los	










La	 elección	 del	 ligando	 que	 se	 coordina	 al	 lantánido	 juega	 un	 papel	 fundamental	
debido	 a	 que	 las	 posibles	 aplicaciones	 de	 dicho	 compuesto	 dependen	 de	 las	
propiedades	del	mismo,	 así	 como	del	modo	de	 coordinación	del	 centro	metálico.	
Las	 bases	 de	 Mannich	 son	 especies	 que	 muestran	 una	 gran	 facilidad	 para	
coordinarse	 a	 metales	 con	 diferentes	 radios	 iónicos	 y	 dado	 que	 este	 grupo	 de	
investigación	 ya	 ha	 trabajado	 previamente	 con	 una	 de	 ellas	 para	 preparar	
compuestos	como	los	tratados	en	esta	memoria	la	selección	del	ligando	orgánico	no	
ha	sido	aleatoria.29	El	ligando	que	se	muestra	en	la	Figura	9,	una	N,N’-dimetill-N,N’-
bis(2-hidroxi-3-formil-5-bromobenzil)etilendiamina,	 abreviada	 como	 H2L	 y	 de	





El	 ligando	H2L	 es	 un	 ligando	hexadentado	que	 contiene	dos	 átomos	de	nitrógeno	
dadores	y	grupos	alcoxi	y	fenoxi,	siendo	estos	últimos	los	grupos	preferidos	para	la	
coordinación	de	 los	 cationes	 lantánidos	 al	 tratarse	 de	bases	 duras	 y	 ácidos	 duros	
respectivamente.	 Recientemente	 se	 ha	 publicado	 toda	 una	 familia	 de	 complejos	
ZnIILnIII	 (LnIII	 =	Pr,	Nd,	 Sm,	Eu,	Gd,	Tb,	Dy,	Ho,	Er,	 Tm,	Yb)	uniendo	ambos	centros	




SMM	para	 los	derivados	de	Dy	y	Er,	así	como	emisión	en	 la	región	visible	para	 los	
compuestos	derivados	de	Sm	y	Eu.	 La	 coordinación	de	 los	 cationes	al	 ligando	H2L	
depende	enormemente	de	su	naturaleza	y	en	la	Figura	10	pueden	verse	algunos	de	








de	Ciencia	y	Tecnología,	Universidad	del	País	Vasco)	y	 la	 incorporación	del	 ligando	
H2L	a	POMs	basados	en	lantánidos	ya	ha	sido	estudiada	en	otro	proyecto	similar.29	
El	 mayor	 problema	 al	 que	 nos	 enfrentamos	 en	 la	 preparación	 de	 este	 tipo	 de	
compuestos	 es	 que	 la	 complejidad	 del	 sistema	 dificulta	 enormemente	 una	
cristalización	 homogénea	 y	 es	 común	 obtener	 mezclas	 de	 fases	 cristalinas	 y	 no	
cristalinas	que	no	pueden	ser	caracterizadas	estructuralmente.	El	objetivo	de	este	
proyecto	es	hacer	frente	a	este	problema	y	llevar	a	cabo	la	síntesis,	caracterización	
y	 análisis	 de	 las	 propiedades	 luminiscentes	 (y	 magnéticas,	 en	 un	 futuro)	 de	




estructuras	 basadas	 en	 lantánidos	 que	 incorporen	 ligandos	 orgánicos	 y	 que	
presenten	 propiedades	 luminiscentes	 este	 puede	 todavía	 ser	 un	 área	 de	 gran	
evolución.	 La	 incorporación	 del	 ligando	 H2L	 se	 justifica	 debido	 a	 la	 fácil	
acomodación	 de	 cationes	 lantánidos	 en	 su	 centro	 O4	 exterior	 y	 al	 potencial	
magneto-luminiscente	 mostrado	 en	 complejos	 de	 estructura	 similar.30	 La	 idea	
principal	en	la	que	se	basa	este	proyecto	es	que	la	combinación	de	ligandos	clásicos	
y	 polianiones	 coordinados	 a	 un	 centro	 metálico	 4f	 pueda	 producir	 un	 efecto	
sinérgico	que	mejore	 las	propiedades	magnéticas	y	 luminiscentes	del	complejo	en	



























































compuesto	 2-Tb	 de	 color	 amarillo	 y	 forma	 prismática	 para	 su	 caracterización	
mediante	rayos	X.	Rendimiento:	5	mg	(1	%	basado	en	W).	Análisis	elemental:	%	exp.	





prismática	 y	 color	 amarillo	 del	 compuesto	 2-Dy	 que	 se	 caracterizaron	 mediante	
rayos	X.	Rendimiento:	5	mg	(1	%	basado	en	W).	Análisis	elemental:	%	exp.	(calc.),	C	




En	 esta	 sección	 se	 describen	 las	 condiciones	 experimentales	 y	 los	 instrumentos	
empleados	 en	 la	 caracterización	 de	 los	 complejos.	 Las	medidas	 de	 FTIR	 y	 TGA	 se	













El	análisis	 térmico	 se	 realizó	en	una	 termobalanza	Mettler	Toledo	TGA/SDTA851e,	
llevando	las	muestras	desde	temperatura	ambiente	hasta	800°C	con	un	flujo	de	50	










opera	 con	una	 radiación	de	Cu	Kα	 (λ	 =	 1.5418	Å).	 El	 ajuste	de	 los	parámetros	de	
celda	se	realizó	mediante	WinPLOTR33	dentro	del	paquete	de	programas	FullProf.34	
2.2.5.	Difracción	de	rayos	X	en	monocristal	(sc-XRD)			
La	 toma	de	datos	 se	 llevó	a	 cabo	a	100	K	en	un	difractómetro	Oxford	Diffraction	
SuperNova	 que	 opera	 con	 radiación	Mo	 Kα	 (λ	 =	 0.71073	 Å)	 y	 un	monocromador	
óptico	 multicapa	 de	 la	 casa	 comercial	 Agilent	 Technologies	 con	 un	 detector	 Eos	
CCD.	El	tratamiento	de	datos	se	llevó	a	cabo	mediante	la	herramienta	CrysAlisPro35	
y	 la	 resolución	 de	 las	 estructuras	 y	 el	 refinamiento	 se	 realizó	 empleando	 los	
programas	 Olex236	 y	 SHELXL9737	 respectivamente	 por	 un	 procedimiento	 de	
mínimos	cuadrados.	Los	átomos	más	pesados	(W,	Ln,	Cs,	Br,	K,	y	Si)	se	han	refinado	
de	forma	anisotrópica	y	los	más	ligeros	(C,	N	y	O)	de	forma	isotrópica.	Los	átomos	




Debido	 a	 la	 menor	 densidad	 electrónica	 se	 consideró	 que	 el	 resto	 de	 cationes	
debían	ser	potasios.	La	visualización	de	las	estructuras	se	llevó	a	cabo	mediante	el	
software	CrystalMaker38	 y	 los	 cálculos	 geométricos	 se	 realizaron	 con	el	 programa	
PLATON39	 dentro	 del	 paquete	 de	 programas	WinGX.40	 Por	 último	 el	 cálculo	 de	 la	
distorsión	 para	 el	 poliedro	 de	 8	 vértices	 que	 forma	 el	 lantánido	 se	 llevó	 a	 cabo	
mediante	la	herramienta	SHAPE	2.1.41	
2.2.6.	Fotoluminiscencia	(PL)	
El	 espectro	 de	 reflectancia	 difusa	 del	 compuesto	 1-Eu	 se	 obtuvo	 mediante	 un	
espectrofotómetro	 UV-VIS-NIR	 Varian	 Cary	 500	 y	 el	 espectro	 de	 absorbancia	 del	
ligando	mediante	un	espectrofotómetro	UV-2600	Shimadzu.	Tanto	 las	mediciones	
de	 los	 espectros	de	emisión	 como	 los	 tiempos	de	 vida	media	 se	 realizaron	en	un	
espectrofotómetro	Edinburgh	Instruments	FLS920	en	el	rango	de	temperaturas	de	
20K	a	temperatura	ambiente.	El	sistema	incorpora	un	laser	de	onda	continua	(325	
nm)	 de	 He-Cd	 IK3552R-G	 y	 una	 lámpara	 de	 Xe	 Müller-Elektronik-Optik	 SVX1450	
como	fuentes	de	excitación	que	se	utilizaron	para	los	espectros	de	emisión.	Para	los	
tiempos	de	 vida	media	 se	empleó	un	 lámpara	μF1	de	pulsos	de	microsegundos	 y	
para	 realizar	 las	 fotografías	 de	 los	 cristales	 bajo	 luz	 UV	 un	 sistema	 de	

















el	 híbrido	 únicamente	 se	 observa	 una	 diferencia	 de	 20	 cm-1	 para	 las	 señales	 que	
aparecen	 a	 705	 y	 943	 cm-1,	 desplazadas	 hacia	 regiones	 de	 menor	 energía	 en	 el	
complejo.	Las	bandas	que	corresponden	al	ligando	H2L	aparecen	en	el	compuesto	1-
Eu	 a	números	de	onda	más	elevados	y	 con	una	menor	 intensidad.	Algunas	de	 las	




















etapas	 relativamente	 bien	 definidas,	 siendo	 la	 segunda	 un	 conjunto	 de	 varias	
subetapas	superpuestas	donde	ocurre	tanto	la	descomposición	del	ligando	como	el	
colapso	 de	 la	 estructura	 del	 polianión.	 El	 primer	 proceso	 corresponde	 a	 la	
deshidratación	del	compuesto	y	se	trata	de	una	etapa	endotérmica	como	se	puede	
observar	 en	 la	 curva	 del	 DTA	 (Figura	 13).	 La	 segunda	 por	 el	 contrario	 ocurre	 de	












Ln	 Etapa	 Tinicial	(°C)	 Tfinal	(°C)	 %masa	exp.	 %masa	calc.	 Pérdida	
Eu	
1	 25	 166	 -10.2	%	 -10.0%	 -22H2O	
2	 166	 690	 -14.9	%	 -13.0%	 -H2L	
Residuo	 -	 -	 74.9	%	 77.0%	 -	
Tb	
1	 25	 168	 -9.3	%	 -9.1%	 -20H2O	
2	 168	 706	 -14.9	%	 -13.0%	 -H2L	
Residuo	 -	 -	 75.8	%	 76.9	%	 -	
Dy	
1	 25	 189	 -9.2%	 -9.1%	 -20H2O	
2	 189	 702	 -14.7%	 -13.1%	 -H2L	













La	 estructura	 molecular	 del	 híbrido,	 de	 fórmula	 [Ln(SiW11O39)(H2L)]5-	 es	 idéntica	
para	los	compuestos	1-Eu,	2-Tb	y	2-Dy	y	esta	formada,	como	se	observa	en	la	Figura	
16,	por	el	lantánido	unido	a	los	4	oxígenos	vacantes	del	polianión	por	un	lado	y	a	los	










Ln(H2L)3+	 al	 POM	ha	 sido	 exitosa	 y	 que	 se	 han	 obtenido	 los	 complejos	 deseados,	
intermedios	entre	los	tipo	Peacock-Weakley	y	los	preparados	por	Ishikawa.22	
Estos	 híbridos	 cristalizan	 en	 dos	 fases	 que	 comparten	 grupo	 espacial	 y	 se	
diferencian	únicamente	en	la	longitud	del	parámetro	c,	que	es	3	Å	más	largo	para	la	



































































Para	 comprobar	 la	 homogeneidad	 de	 las	 fases	 se	 llevó	 a	 cabo	 un	 análisis	 de	 las	
muestras	en	polvo	mediante	difracción	de	rayos	X.	Para	ello	se	utilizó	una	muestra	
de	1-Eu	 previamente	machada	 y	 se	 obtuvo	 un	 difractograma	 como	el	 que	 puede	
verse	en	la	Figura	17	(a),	con	máximos	de	difracción	muy	anchos	característicos	de	
muestras	 de	 baja	 cristalinidad.	 Viendo	 esto	 se	 volvió	 a	 realizar	 la	 difracción	
utilizando	 cristales	 tras	 haber	 sido	 secados	 pero	 sin	 machacar	 obteniendo	










este	 comportamiento	 concuerda	 con	 lo	observado	en	el	 análisis	 térmico,	 esto	es,	








En	 la	 Figura	 17	 (a),	 además	 de	 la	 señal	 obtenida	 por	 difracción	 de	 rayos	 X	 se	
muestra	 el	 ajuste	 realizado	 utilizando	 los	 parámetros	 de	 celda	 obtenidos	 por	
difracción	en	monocristal	para	la	muestra	1-Eu	y	en	ella	puede	comprobarse	que	el	
















el	 ajuste	 en	 el	 caso	 del	 disprosio	 solo	 es	 bueno	 cuando	 se	 realiza	 en	 base	 a	 los	
parámetros	 de	 la	 fase	 2.	 De	 hecho,	 es	 fácil	 apreciar	 la	 similitud	 entre	 ambos	
difractogramas	 lo	 cual	 concuerda	 con	 el	 hecho	 de	 que	 las	 dos	 fases	 sean	
isoestructurales.	 Además	 si	 comparamos	 los	 máximos	 de	 mayor	 intensidad	 se	
observa	que	 la	muestra	de	disprosio	presenta	un	hombro	a	 ángulos	 altos	que	no	
aparece	en	el	ajuste	y	que	puede	explicarse	teniendo	en	cuenta	que	el	parámetro	c	
es	 más	 corto	 en	 la	 fase	 1,	 lo	 que	 según	 la	 ley	 de	 Bragg	 significa	 un	 máximo	 de	




afirmar	 que	 la	 fase	 2	 es	 la	 predominante	 y	 tan	 solo	 una	 pequeña	 parte	 del	
compuesto	de	disprosio	cristaliza	como	1-Dy.	Estos	resultados	también	explican	por	
que	 al	 realizar	 el	 análisis	 térmico	 la	muestra	 de	2-Tb	 y	2-Dy	 contienen	 el	mismo	
número	de	aguas.	Es	razonable	pensar	que	dada	la	posición	que	ocupan	estos	tres	
lantánidos	en	la	tabla	periódica	la	similitud	entre	los	cationes	de	terbio	y	disprosio	
sea	mayor	 y	este	último	 tenga	una	mayor	 tendencia	 a	 cristalizar	de	 igual	manera	
que	la	muestra	2-Tb.	
3.3.2.	Empaquetamiento	cristalino	
La	 unidad	 asimétrica	 es	 idéntica	 para	 las	 fases	 1	 y	 2	 y	 esta	 compuesta	 por	 tres	
polianiones	híbridos	como	el	que	se	ha	mostrado	en	la	Figura	16,	denominados	1-
EuA,	 1-EuB,	 1-EuC	 (y	 así	 para	 el	 resto	 de	 compuestos).	 Estas	 tres	 unidades	 se	
mantienen	unidas	con	cationes	cesio	y	potasio	que	se	coordinan	a	la	superficie	del	



























	 D2d	 C2v	 D2d	 D4d	
1-EuA	 3.634	 0.971	 1.277	 0.998	
1-EuB	 3.559	 0.790	 1.483	 1.074	
1-EuC	 3.559	 0.790	 1.483	 1.074	
2-TbA	 3.789	 0.804	 1.717	 0.908	
2-TbB	 3.878	 0.781	 1.806	 1.067	
2-TbC	 3.652	 0.820	 1.495	 0.988	
2-DyA	 3.714	 0.848	 1.857	 0.856	
2-DyB	 3.922	 0.679	 1.857	 0.919	


















	 O12	 O13	 O18	 019	 O40	 O41	 O42	 O43	
1-EuA	 2.347(19)	 2.33(2)	 2.39(2)	 2.31(2)	 2.51(2)	 2.33(2)	 2.421(19)	 2.384(19)	
1-EuB	 2.37(2)	 2.404(18)	 2.390(17)	 2.405(19)	 2.40(2)	 2.39(2)	 2.52(2)	 2.321(19)	
1-EuC	 2.39(2)	 2.34(2)	 2.418(18)	 2.44(2)	 2.41(2)	 2.38(2)	 2.50(3)	 2.34(2)	
Media	
2.369	 2.358	 2.399	 2.385	 2.440	 2.367	 2.480	 2.348	
2.378	 2.409	
2-TbA	 2.324(19)	 2.31(3)	 2.37(2)	 2.36(2)	 2.48(2)	 2.30(2)	 2.37(2)	 2.35(2)	
2-TbB	 2.334(19)	 2.329(19)	 2.36(2)	 2.39(2)	 2.39(2)	 2.33(2)	 2.52(2)	 2.32(2)	
2-TbC	 2.33(2)	 2.34(2)	 2.40(2)	 2.36(2)	 2.51(2)	 2.31(2)	 2.40(2)	 2.30(2)	
Media	
2.329	 2.326	 2.377	 2.370	 2.460	 2.313	 2.430	 2.323	
2.351	 2.382	
2-DyA	 2.25(2)	 2.20(3)	 2.43(3)	 2.31(2)	 2.40(3)	 2.27(2)	 2.36(3)	 2.31(2)	
2-DyB	 2.36(3)	 2.30(2)	 2.42(2)	 2.33(2)	 2.53(3)	 2.24(3)	 2.39(2)	 2.33(3)	
2-DyC	 2.35(2)	 2.38(2)	 2.38(3)	 2.37(3)	 2.36(2)	 2.33(2)	 2.45(3)	 2.30(2)	
Media	
2.320	 2.293	 2.410	 2.337	 2.430	 2.280	 2.400	 2.313	
2.340	 2.356	
	
Las	 interacciones	supramoleculares	entre	 los	híbridos	son	 interacciones	débiles	de	
tipo	 π–π	 entre	 los	 anillos	 aromáticos	 y	 halógeno–halógeno	 entre	 los	 átomos	 de	
bromo,	lo	que	genera	la	formación	de	los	hexámeros	que	pueden	verse	en	la	Figura	
20.	 Estas	 interacciones	 ocurren	 entre	 unidades	 2	 unidades	 A,	 B	 y	 C	 híbridas	 que	
adquieren	en	el	espacio	una	conformación	de	tipo	silla.		
Es	 importante	 destacar	 que	 solamente	 uno	 de	 los	 dos	 bromos	 de	 cada	 unidad	
participa	 en	 las	 interacciones	 halógeno-halógeno	 ya	 que	 el	 otro	 está	 orientado	
hacia	 el	 exterior,	 de	 esta	 manera	 los	 átomos	 de	 bromo	 forman	 un	 poliedro	
imaginario	en	el	 interior	del	hexámero	 (Figura	23,	poliedro	de	color	 rojo)	con	una	
distancia	de	unos	8	Å	entre	 las	caras	superior	e	 inferiores.	Las	distancias	entre	 los	










se	muestra	 en	 la	 Figura	 21	 y	 todas	 las	 distancias	 características	 se	 recogen	 en	 la	










	 Anillos	(Figura	21)	 Cj	–	Ci	 Cj’	–	Ci	 Cj	–	Ci’	 β	 γ	
1-Eu	
R1–R2	 3.459(12)	 3.454(17)	 3.444(16)	 11.6	 9.8	
R3–R4	 3.501(12)	 3.387(19)	 3.330(17)	 5.3	 12.9	
R5–R6	 3.453(12)	 3.452(17)	 3.461(16)	 17.9	 14.6	
2-Tb	
R1–R2	 3.56(2)	 3.510(17)	 3.455(15)	 13.6	 9.2	
R3–R4	 3.52(2)	 3.436(17)	 3.476(17)	 9.1	 12.6	
R5–R6	 3.56(2)	 3.464(15)	 3.392(15)	 17.6	 13.1	
2-Dy	
R1–R2	 3.56(2)	 3.464(19)	 3.526(19)	 12.6	 9.4	
R3–R4	 3.52(2)	 3.426(19)	 3.515(19)	 8.4	 13.5	


















disponen	 a	 lo	 largo	 del	 eje	 y,	 están	 separadas	 por	 capas	 inorgánicas	 que	 se	 van	
intercalando	 en	 la	 dirección	 del	 eje	 z,	 en	 la	 que	 se	 observan	 huecos	 que	 están	








podemos	 identificar	 un	 patrón	 similar	 al	 observado	 en	 la	 fase	 1.	 En	 este	 caso	 la	
separación	 entre	 las	 regiones	metalorgánicas	 una	 respecto	 a	 la	 siguiente	 es	más	
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evidente	 y	 los	 huecos	 ocupados	 por	 los	 cationes	 y	 las	moléculas	 de	 agua	 son	 de	
tamaño	y	forma	diferente.	Las	capas	aparecen	ahora	alineadas	con	el	eje	x	y	como	









La	 emisión	 de	 los	 cationes	 lantánidos	 presentes	 en	 los	 compuestos	 preparados	
depende	de	si	los	ligandos	coordinados	al	centro	metálico	son	capaces	de	provocar	
un	 efecto	 antena.	 Para	 ello	 lo	 primero	 que	 debe	 ocurrir	 es	 la	 excitación	 de	 los	
ligandos	 y	 para	 que	 esta	 sea	 más	 efectiva	 es	 necesario	 conocer	 el	 espectro	 de	
absorción	 de,	 en	 este	 caso,	 el	 ligando	 H2L.	 Como	 se	 observa	 en	 la	 Figura	 26	
(izquierda)	 dicho	 espectro	muestra	 que	 el	 ligando	 absorbe	 entre	 220	 y	 380	 nm	 y	
esta	excitación	corresponde	a	las	transiciones	π–π*	de	los	anillos	aromáticos	y	n–π*	










también	absorbe	en	 la	 región	UV	y	esto	modifica	 ligeramente	el	 comportamiento	
del	 compuesto.	 El	 hecho	 de	 que	 el	 compuesto	1-Eu	 absorba	 hasta	 longitudes	 de	
onda	más	 elevadas	 también	 explica	 porque	 los	 cristales	 tienen	 un	 color	 amarillo	
más	 intenso	 que	 el	 que	 muestra	 el	 ligando	 H2L,	 también	 de	 color	 amarillo	 pero	
mucho	 más	 pálido.	 Por	 todo	 esto	 se	 seleccionaron	 dos	 longitudes	 de	 onda	 de	
excitación,	 la	primera	el	máximo	de	menor	 longitud	de	onda	del	 ligando,	280	nm,	




comportamiento	 del	 compuesto	 1-Eu	 ya	 que	 es	 el	 único	 que	 muestra	 la	
característica	luminiscencia	basado	en	la	emisión	del	lantánido.		
El	 catión	 Eu3+	 es	 un	 catión	 trivalente,	 con	 una	 configuración	 [Xe]4f6,	 que	 puede	
acomodar	los	6	electrones	en	los	7	orbitales	de	la	capa	f	generando	distintos	niveles	
de	 energía.	 La	 separación	 entre	 cada	 uno	 de	 estos	 microestados	 depende	
mayormente	de	las	repulsiones	electrónicas,	el	acoplamiento	spin-orbita	(SOC)	y	el	
	 –––	32	–––		
campo	 cristalino.	 Las	 repulsiones	 electrónicas	 dependen	 de	 la	 interacción	 directa	
entre	 los	 distintos	 electrones	 que	 ocupan	 la	 capa	 f,	 el	 SOC	 es	 resultado	 de	 la	




entre	 distintos	 niveles	 que	 pueden	 diferenciarse	 mediante	 los	 términos	
espectroscopios	 2S+1LJ	 y	que	para	el	 caso	del	Eu3+	pueden	verse	con	claridad	en	 la	
Figura	27.	El	desdoblamiento	dentro	de	cada	uno	de	 los	términos	espectroscopios	





El	 estado	 fundamental	 de	 una	 configuración	 electrónica	 4f6	 como	 la	 del	 europio	
trivalente	es	7F0	ya	que	S	y	L	deben	ser	lo	más	grande	posibles	(2S	+	1	=	2(6	·	½)	+	1	=	
7	y	L	=	3	+	2	+	1	+	0	-	1	-	2	=	3	à	F)	y	el	valor	de	J	debe	ser	el	mayor	si	la	capa	f	tiene	
más	de	 la	mitad	de	orbitales	con	electrones	y	el	menor	en	caso	contrario	 (6e–	=	 J	
más	pequeño	en	el	estado	fundamental	à	|L	-	S|	=	3	-	3	=	0).	El	resto	de	estados	se	
pueden	ordenar	energéticamente	de	manera	que	7F0	<	7F1	<	…	<	7F6.	
La	 razón	 por	 la	 que	 los	 espectros	 de	 emisión	 en	 lantánidos	 no	 muestran	 picos	
aislados	sino	grupos	de	señales	en	 los	que	se	pueden	llegar	a	diferencias	distintos	
máximos	es	debido	a	la	degeneración	de	los	niveles	J	resultado	del	campo	cristalino.	
Este	 desdoblamiento	 genera	 subniveles	 dentro	 de	 cada	 microestado	 J	 con	 una	
separación	del	orden	de	las	centenas	de	cm-1	como	puede	verse	en	la	Figura	27.	El	










En	 la	 muestra	 de	 1-Eu	 únicamente	 se	 dan	 las	 transiciones	 5D0	à	 7FJ	 aunque	 no	
todas	se	observan.	En	general,	las	transiciones	desde	los	estados	excitados	5D1,	5D2,	




donde	 la	 transición	 5D0	→	 7F2	 es	 la	más	 intensa.	 En	esta	 transición	 se	diferencian	
perfectamente	los	diferentes	picos	debidos	al	desdoblamiento	de	los	niveles	J	y	por	










diferencian	muy	 bien	 a	 bajas	 temperaturas.	 Sin	 embargo,	 cuando	 la	 temperatura	
















transiciones	 5D0	 →	 7FJ	 y	 5D0	 →	 7FJ+1	 es	 proporcional	 a	 J,	 es	 decir,	 la	 separación	
aumenta	 cuando	 J	 es	 mayor,	 siendo	 8,	 17,	 25	 y	 34	 nm	 la	 separación	 entre	 las	



























T	(K)	 τ1	(μs)	 τ2	(μs)	 τ1	(μs)	 τ2	(μs)	
	 λex.	=	280	nm	 λex.	=	375	nm	
20	 200(6)	 756(8)	 226(4)	 735(4)	
77	 241(6)	 821(8)	 195(3)	 735(3)	
150	 205(6)	 795(6)	 227(4)	 796(3)	




valores	 de	 la	 bibliografía48	 y	 como	 es	 de	 esperar	 los	 valores	 más	 pequeños	 se	
encuentran	 a	 temperatura	 ambiente	 debido	 a	 los	 procesos	 de	 desactivación.	 El	
peso	relativo	de	τ1	y	τ2	es	respectivamente	30	y	70%	para	todos	los	casos	excepto	a	
temperatura	ambiente,	donde	τ1	llega	a	representar	el	40%.	
Como	 ya	 se	 menciono	 anteriormente	 las	 muestras	 de	 terbio	 y	 disprosio	 no	
muestran	 la	 luminiscencia	característica	basada	en	 lantánidos	aunque	si	muestran	
un	 tipo	 de	 emisión	 que	 puede	 tratarse	 de	 la	 denominada	 como	 centrada	 en	 el	
ligando.	 En	 los	 espectros	 de	 absorción	 de	 las	 muestras	 2-Tb	 y	 2-Dy	 (Figura	 31)	
puede	 verse	 claramente	 como	 en	 vez	 de	 las	 características	 señales	 debidas	 a	 las	
transiciones	 f-f	de	 los	 lantánidos	 se	observa	una	emisión	que	 se	extiende	más	de	
200	nm.49	
El	 comportamiento	 de	 estos	 compuestos	 se	 debe	 a	 que	 la	 separación	 energética	
entre	 el	 estado	 triplete	 desde	 el	 cual	 ocurre	 la	 transferencia	 de	 energía	 y	 los	
estados	 5D4	 y	 4F9/2	 de	 los	 cationes	 Tb3+	 y	Dy3+	 respectivamente,	 que	debe	 ser	 del	
rango	 de	 2000	 a	 3500	 cm-1	 para	 que	 la	 transferencia	 sea	 optima,	 es	 demasiado	
pequeña	 y	 probablemente	 se	 produzcan	 procesos	 reversibles	 que	 hacen	 que	 la	





Este	 comportamiento	 se	 puede	 observar	 fotografiando	 las	 muestras	 bajo	 luz	 UV	
(Figuras	 32,	 33	 y	 34)	 ya	 que	 se	 aprecia	 claramente	que	 el	 compuesto	1-Eu	 emite	
intensamente	en	el	rojo	incluso	con	tiempos	de	exposición	muy	bajos	(de	entre	1	y	
2	 segundos)	mientras	 que	 para	 las	muestras	 de	2-Tb	 y	2-Dy	 solo	 se	 observa	 una	
tenue	 luminiscencia	 cuando	 las	 fotografías	 se	 realizan	 con	 tiempos	 de	 exposición	






















observado	 la	 facilidad	 que	 tienen	 los	 complejos	 para	 deshidratarse.	 Este	
comportamiento	también	se	identificó	mediante	la	difracción	de	rayos	X	en	polvo	al	













los	 anillos	 aromáticos	 del	 ligando	 H2L	 y	 las	 interacciones	 Br-Br.	 Sin	 embargo,	 el	
empaquetamiento	cristalino	de	los	hexámeros	es	diferente	y	esta	disposición	es	la	
que	provoca	el	alargamiento	del	eje	c	en	 la	fase	2.	En	general	podemos	hablar	de	









de	 sensibilizar	 el	 centro	 catiónico	 de	 estos	 compuestos	 debido	 a	 que	 los	 niveles	
excitados	 de	 los	 compuestos	 y	 el	 estado	 triplete	 del	 ligando	 estarían	 demasiado	
cerca	 y	 se	 podrían	 dar	 procesos	 reversibles	 que	 no	 permitirían	 la	 luminiscencia	
desde	 el	 lantánido.	 Para	 estudiar	 esta	 posibilidad	 se	 pretende	 calcular	 mediante	
cálculos	 DFT	 la	 separación	 entre	 los	 distintos	 estados	 y	 determinar	 si	 esta	
explicación	es	compatible	con	los	resultados	experimentales.	
Cabe	recordar	que	queda	pendiente	estudiar	 las	propiedades	magnéticas	de	estos	
compuestos	 en	 un	 futuro	 y	 comprobar	 si	 exhiben	 comportamiento	 de	 SMM,	 así	
como	 extender	 la	 síntesis	 para	 el	 resto	 de	 lantánidos	 de	 la	 serie.	 También	
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